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図1 (a)TBA6[H2Ta6O19]をトルエン中加熱す
ることで得られた化合物の IRスペクトル, 
(b) TBA6[Nb10O28]の IR スペクトル。 
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【序論】高酸化状態の前期遷移金属原子(VV、NbV、TaV、MoVI、WVI等)と酸素から成る金属酸化
物のクラスター分子はポリ酸又は分子性酸化物と呼ばれている。これらのポリ金属酸塩は溶媒中
に溶けるため、NMR、IR などの手法を用いて溶液中でも構造をキャラクタライズしたり反応を
追跡することができる。更に、これらのポリ金属酸を単離し、得られた結晶を X 線構造解析に
かけると、その詳細な構造を知ることも可能である。 
ニオブとタンタルはどちらも第五族、そしてランタ
ニド収縮の影響で、原子半径もほぼ同じになっている。
そのため、両者の性質や反応性は類似していると考え
られる。今まで知られているイソポリニオブ酸はヘキ
サニオブ酸、デカニオブ酸、イコサニオブ酸及び最近
報告された 24 核、そして 32 核の五種類である。しか
し、イソポリタンタル酸に関してはヘキサタンタル酸
構造 1 種類しかない。最近、TBA6[H2Ta6O19] (TBA＝テ
トラブチルアンモニウム)をトルエン中で加熱すると
デカニオブ酸とよく類似した IR スペクトルを示す化
合物が得られることが報告された。本研究ではこの化
合物を単離し、更なるイソポリタンタル酸を得る事を
目的とした。 
【デカタンタル酸の合成と構造】
TBA6[H2Ta6O19]をトルエン中で加熱
する事により得られた微結晶をトル
エン/ジエチルエーテルより再結晶
させて単結晶を得た。その単結晶の
IR スペクトルを図 2 に示す。元素分
析の結果から、この化合物の分子式
は TBA6[Ta10O28]•6H2O であると推定
された。X 線結晶構造解析の結果、
この化合物は予想通り、[Ta10O28]
6-の
TBA 塩である事が判った。[Ta10O28]
6-
は図 3 に示した構造を持っている。
[Ta10O28]
6-は [Nb10O28]
6-とほとんど
同じ構造を持っていて、アニオン自
体は近似的なD2h対称性を持ってい
図 3  TBA6[Ta10O28]·6H2O 中のアニオン構
造。黒丸はタンタル原子、白丸は酸素原子
を表す。破線は水素結合を示している。 
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図 2 TBA6[Ta10O28]の
IR スペクトル。 
る。結晶中では[Ta10O28]
6-の周りには六つ
の結晶水が存在している。水の酸素原子
とアニオンの末端酸素原子の間の距離は
2.65－2.91Åである。そのため、[Ta10O28]
6-
の八つの末端酸素は六つの水分子と水素
結合を形成していると考えられる。これ
は[Ta10O28]
6-が高塩基性である事とも矛盾
しない。 
【新規イソポリタンタル酸の探索】
[Nb10O28]
6-はジクロロメタン中で二量化
し、 [Nb20O54]
8-となる事が知られている。
[Ta10O28]
6-についても同様の二量化反応が
起こるのではないかと考え TBA6[Ta10O28]
をジクロロメタン中で反応させた。得られ
た粉末の IR スペクトル(図 4a)は原料の
TBA6[Ta10O28]の IR スペクトル(図 2)とまっ
たく違う。また、この IR スペクトルはイコサニオブ酸の IR スペクトル(図 4b)と良く類似してい
るため、この化合物はイコサニオブ酸と同様の構造を持つと考えられる。 
【デカタンタル酸の収率を高める試み】デカタンタル酸の収率は非常に低い。その収率の低さは
デカタンタル酸を原料として新規イソポリタンタル酸の合成研究を進める際の大きな困難とな
っている。 
TBA6[H2Ta6O19]から TBA6[Ta10O28]が生成する際の反応式を考えると式(1)ようになる。 
5 TBA6[H2Ta6O19] + H2O→3TBA6[Ta10O28] + 12TBAOH (1) 
式の右辺に現れる TBAOH がデカタンタル酸の生成を妨げ、収率を低くしていると考えられる。
酸を加え、生成する TBAOH を中和させたら、より高収率でデカタンタル酸を合成できると考え
TBA6[H2Ta6O19]と酸を反応させた。しかし、デカタンタル酸は得られなかった。 
デカタンタル酸の原料である TBA6[H2Ta6O19]は H8Ta6O19を TBAOHと反応することによっ
て、合成されている。その際 H8Ta6O19が大量に溶け残るため、TBA6[H2Ta6O19]の収率も低い。
一方、過酸化水素が存在するとタンタルの遊離酸の水溶液への溶解度が上がることが知られ
ている。そこで過酸化水素を用いれば、式(2)に従って、より高収率でデカタンタル酸を合成
できるのではないかと考えた。 
5H8Ta6O19 + 18TBAOH→3TBA6[Ta10O28]+ 29H2O (2) 
H8Ta6O19を過酸化水素の存在下で TBAOHと 1:3.6のモル比で反応させるとヘキサタンタル酸の
過酸化物だと考えられる化合物を得た。 
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図 4 (a)TBA6[Ta10O28]をジクロロメタン中の反応するこ
と で 得 ら れ た 化 合 物 の IR ス ペ ク ト ル , (b) 
TBA8[Nb20O54]の IR スペクトル。 
